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Photolum ines cence Propertie s of W illemite (Zn 2 S iO4 :M n )
Phos phors Prepared by the M OD Proce s s
S e on - Gil L e e
Dept . of M at erials En gineerin g
Gradu ate S chool
Korea M arit im e Univ er sity
A B S T RA CT
W illem it e green phosph or pow der s h av e been prepared by m et allo
- organic decom posit ion (M OD ) m eth od and the ph ot olum inescence and
cry stallin e propert ies w ere stu died as a function of both the fir in g
t em perature (800℃∼1100℃) and the concentr at ion of Mn
activ at or (4m ol% ∼12m ol% ). Un der 254nm ex cit at ion sources , th e
emission int en sity of the phosph or s w as in creased w ith increa sin g fir in g
t em peratures from 800℃ t o 1000℃. F rom th e XRD an aly sis , the
pow der s heat tr eat ed abov e 1000℃ show ed W illem it e cry st al st ructure.
T he m ax im um em ission int en sity w as obt ained for the ph osphor s w ith
8 m ol% of Mn cont ent heat tr eat ed at 1000℃. T he con centr at ion
qu enchin g w as occurr ed at the Mn concentr at ion abov e 10m ol% . T he
phosph or part icles show ed alm ost sph erical sh apes w ith the av erage
size of aroun d 0.4∼0.5㎛ by the SEM m orph ology .
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1. 서 론
컴퓨터 및 정보통신의 급속한 발달과 함께 다양화되는 정보화 사회의 요
구에 따라, 인간과 정보 사이에서 마지막 교량 역할을 하는 정보 디스플레
이의 수요는 더욱 증가되고, 요구되는 디스플레이 또한 다양해지고 있다.
예를 들어 휴대형 정보기기와 같이 이동성이 강조되는 환경에서는 무게,
부피 및 소비전력 등이 작은 디스플레이가 요구되며, 대중을 위한 정보 전
달매체로 사용되는 경우에는 시야각이 넓은 대화면의 디스플레이 특성이
요구된다. 이와 같이 다양화 되는 정보화 사회의 요구를 만족시켜 나가기
위해 전자 디스플레이는 대형화, 저가격화, 고성능화, 박형화, 경량화 등이
필연적으로 이루어질 것이며, 이러한 요구사항을 만족시키기 위해서는 기
존의 브라운관 (CRT : Cathode Ray T ube)이외에 새로운 정보 표시장치가
요구되고 있다.
특히 컴퓨터 및 정보 통신의 발달에 따라 다량의 정보를 담는 대형 디스
플레이에 대한 수요가 폭발적으로 증가하고 있다. 그러나 정보 표시 디스
플레이의 대부분을 차지하고 있는 CRT 는 성능은 우수하지만, 대화면화 될
수록 부피와 무게가 현저히 증가하고 고전압, 고소비전력 등의 문제가 있
어, 정보통신 분야에서의 요구를 충족시킬 수 없게 되었다. 이에 따라 기
존의 CRT 를 대체할 수 있는 가볍고 얇은 평판 디스플레이(F PD : F lat
P anel Display )의 개발이 절실히 필요하게 되었다.
각종 디스플레이의 안정된 녹색 산화물 발광체로 사용되는 W illem it e 형
광체는 높은 휘도와 좋은 색순도를 나타내어 평판 디스플레이에 적용가능
한 형광체로, 특성개선을 위해 많은 연구가 진행되고 있다.
일반적으로 형광체의 발광효율은 대체로 그 제조 공정에 있어서 형광분
말의 분쇄 공정과 깊은 관계가 있다. 즉, 일반 고상 합성법에 의하여 생성
된 분말은 분쇄 공정 상에서 입자표면에 손상을 입어 메카노케미칼
(m echanochem ical) 효과에 의한 비정질화 현상을 동반하기 쉽고 또한 분
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쇄중에 불순물 혼입의 향을 받기 쉽기 때문에 이로 인한 발광효율 저하
의 원인이 된다.15 )
본 연구의 목적은 이와 같은 점을 개선하는데 목적을 두고 M OD (M et alo
- Org anic Decom posit ion )법에 의한 W illem it e의 합성을 행함으로 고순도
미립의 입자를 만드는데 목적이 있으며, 공정조건 (소성온도 및 활성제 농
도)에 따른 형광체의 발광 특성 및 결정성에 미치는 향에 대해 고찰하
다.
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2 . 이론 적 배 경
2 .1 형광 체 의 발 광원 리
외부 자극을 받은 형광체가 전자의 바닥상태로부터 여기상태로 들떴다가
다시 기저상태로 돌아올 때 그 에너지 차에 해당하는 빛을 발산하게 되며,
형광체에 미량으로 들어있는 활성제가 발광중심으로의 역할을 하여 발광색
을 좌우하게 된다.
이러한 형광의 원리는 물질에 전장을 인가하거나 광을 조사한 경우 물질
이 발광하는 것을 말하며, 흡수한 에너지를 원자와 이온의 격자진동에너지
로 변환하지 않고 전자의 에너지 상태간 천이 과정만에 의한 에너지 방출
을 필요로 한다.(F ig . 1)
또 형광체는 일반적으로 매우 순수한 모결정에 ppm단위 혹은 수 %단위
의 활성제(act iv ator )라고 일컫는 불순물을 그 결정 속에 적당량 혼합하여
만든다. 이 불순물은 격자 속에서 전하 보상제 혹은 don or로 작용하여 발
광과정에 관여하는 에너지 준위를 결정한다. 불순물의 종류에는 전이금속
이나. 희토류금속 성분인 Mn , A g , Eu , Pr , T m T b등이 있으며, 이것들은
형광체의 발광강도를 감소시킬 수 있으므로 수 ppm∼수%단위로 조절하는
것이 적당하다.
형광체의 구비조건은 외부 에너지원을 효과적으로 흡수한 후 가시광선의
빛을 방출해야한다. 그러기 위해서는 작은 입자 크기 및 높은 결정성이
형광성과 깊은 관계가 있다. 그 구체적인 이유는 입자 크기가 작으면 표
면적이 넓어지므로 발광할 수 있는 면적이 넓어져서 발광 효율이 높아지
며, 미세하면서 결정성이 높아야 균일한 발광의 성질을 나타낼 수 있기 때
문이다.
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F ig .1 Prin ciple of com m ercial phosphor s for lum inescence.
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2 .2 연구 배 경
형광체는 외부로부터 에너지를 흡수하여 고유의 가시광선을 내는 물질을
통틀어 지칭한다. 정보표시용 디스플레이의 광원은 외부로부터 주어지는
에너지가 무엇인가에 따라 빛발광 (PL : phot olum in escence ), 전기발광 (EL :
electrolum inescen ce), 음극선발광 (CL : cathodolum in escence), 열발광 (T L :
therm olum in escen ce) 등으로 분류된다.
PL (photolum in escence)현상은 형광체 내부에 자외선을 조사하므로써 형
광체 고유의 빛을 발광하는 현상인데 이것은 자외선이 형광체 내부에 흡수
되어 이에따라 여기된 전자가 원상태로 되돌아 가면서 일어나게 된다.
W illem it e 형광체는 525nm 부근의 방출파장을 갖는 발광효율이 우수한
녹색 형광체로 순수한 W illem ite는 그 에너지띠 폭이 4.1eV 이므로 자유전
자와 정공의 결합으로 이루어지는 복사파(여기원)는 자외선에 속하게 된다.
따라서 가시광선을 얻기 위해 흡수된 에너지가 발광에 기여하도록 하는 소
위 발광중심 을 만들어 주는 것이 필요하게 되는데, 이와같이 발광중심을
만들기 위하여 활성제로 Mn이 사용되고 있다.10 ) (F ig .2)
W illem it e 형광체에 있어서 직접 빛을 발하는 발광중심원자는 미량 도핑
된 Mn 2 + 이온이며, 호스트 물질인 Zn 2 SiO4은 W illem it e 구조로서 각각의
Zn과 Si가 4개의 O에 둘러싸여 Zn 또는 Si를 중심으로 하는 정사면체를
이루고 있다. 자외선 역의 에너지에 의해 자극되면 Zn의 위치에 치환되어
들어가 있는 Mn의 천이에 의해 녹색발광이 일어난다.1 )
한편 Mn이온 농도가 증가할수록 몇 개의 Mn이온이 두 개의 다른 위치
에 있는 Zn이온 자리를 치환하여 짝을 이루는 확률이 높아져서 이로 인해
보다 빠른 decay process를 발생시키는 것으로 보고된 바 있다.1)
이미 보고된 여러 문헌에서 Mn의 doping되는 양에 따라 이론적 및 실험
적으로 연구가 되어있지만, 좀더 Mn의 농도의 범위를 세분화하여 최적화
과정이 필요하며, 다른 한편으로 W illem it e 형광체의 성능을 향상시킬 목적
으로 여러 기술적인 시도가 필요하다.
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본 연구에서는 일반적인 산화물 합성방법인 고상합성법에서 도달할 수 없는 균
질한 조성과 균일한 첨가제의 첨가가 가능한 MOD법을 이용하여, 1㎛ 이하의 고순
도 미립의 입자를 합성해 발광효율을 높이고자 하 다. 일반적인 고상합성법
과 비교한 습식화학적 방법(Coprecipitation, MOD)의 특징과 장점을 T able 1에 나
타내었다.18)
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⒜ E C - E V (Zn 2SiO4 ) ⒝ E M n - Ev (Zn 2 SiO4 :Mn )
F ig .2 En ergy ban d g ap of Zn 2SiO4 :Mn .
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T able 1. Advanced oxide pow der process comparison .
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2 .3 평판 디 스 플 레 이의 종 류 및 원 리
2.3.1 PDP (Plasm a Display P an el)
'플라즈마 '는 양전하 (이온), 음전하 (전자)가 거의 같은 양으로 혼재하여
자유입자에 가까운 행세를 하면서 전기적으로 중성을 유지하고 있는 상태
를 말하는 것으로, 진공상태에서 양전극과 음전극에 강한 전압을 걸면 그
안에 있는 가스가 활성화되었다가 시간의 경과에 따라 다시 안정된 본래의
상태로 돌아가면서 마치 오로라 같은 강하고 아름다운 빛을 발하게 되는
데, 이 플라즈마 현상을 이용한 것이 플라즈마 디스플레이이다. 군사장비
강국인 러시아에서 연구개발된 플라즈마 디스플레이(PDP )는 브라운관 1백
년의 디스플레이 광을 이어갈 차세대 디스플레이로 각광을 받고 있는 평
판표시장치이다.
플라즈마 디스플레이는 기본적으로 전면과 배면유리 및 격벽에 의해
봉된 가스에다 음극·양극에 의해 전압을 가해 네온 발광을 일으켜 이 발
광을 표시에 이용한다. 2장의 유리기판 사이에 네온과 크세논 등의 가스를
채워 수많은 격벽으로 구성된 방에 3원색(R ,G,B ) 가운데 한가지 색의 형광
체를 발라, 유리기판에 설치한 전극에 전압을 가하면 방전현상이 일어나고
자외선이 형광체에 부딪히면서 빛이 일고 색깔이 나타나게 된다. F ig .3에
P DP의 원리를 나타내었다.
2.3.2 F ED (F ield Em ission Display )
F ED는 CRT 및 평판디스플레이 (LCD 등)의 장점을 모두 갖춘 표시장치
로 주목을 받으며 선진국에서 연구개발이 활발히 진행되고 있는 차세대 디
스플레이로, 미세팁으로부터 전자들이 전계방출되는 원리를 이용, 화면을
구성하는 평판디스플레이로 '86년 프랑스에서 '레티 '라는 회사가 최초로
상품화에 성공하면서 알려지기 시작했다.
F ED는 음극판 패널 (cath ode)과 양극판 패널 (an ode)로 구성되어 있는데
기본적으로 음극판에서 방출된 전자가 양극판의 형광체에 부딪혀 상을
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F ig .3 Principle of pla sm a display panel (PDP ).
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나타내도록 설계되어 작동방식이 기존 브라운관과 유사하면서도 평판으로
되어 있어 차세대 평판 브라운관이라고도 한다.
F ED의 음극판 패널은 전자를 방출하는 마이크로 팁(field em it t er arr ay ,
F EA )으로 구성되어 있고 양극판 패널은 형광체가 도포되어 사람이 볼 수
있는 상을 나타내는 부분이며, 에미터를 비롯, 형광체, 구동장치 등 각종
소자들이 1㎝ 이하의 얇은 패널 안에 진공상태로 구성되어 있다. F ig .4에
F ED의 구조를 나타내었다.
F ED는 박형, 저전력 소비, 저공정 비용, 뛰어난 온도특성, 고속동작 등의
고른 장점을 갖추고 있어 소형 컬러T V에서부터 산업용 제품과 컴퓨터 등
에 이르기까지 광범위하게 활용될 것으로 예상된다.
2.3.3 LCD (Liquid Cry st al Display )
LCD란 말이 의미하듯이 액체와 고체의 중간상인 액정의 전기- 광학적
성질을 표시장치에 응용하여, 액체와 같은 유동성을 갖는 유기분자인 액정
이 결정과 같이 규칙적으로 배열된 상태의 것으로, 이 분자배열이 외부 전
계에 의해 변화하는 성질을 이용하여 표시소자로 만든 것이 액정디스플레
이 (LCD )이다. 경량·슬림형·저소비전력·저전압 구동이라는 특징을 갖고
있으며, 포터블 T V나 퍼스널 컴퓨터 등의 표시기로 널리 사용되고 있다.
액정디스플레이는 표면에 투명전극을 형성한 2장의 유리기판 사이에 액
정을 주입한 것으로 외부로부터 전계를 가해 액정을 회전시켜 빛을 통과하
게 하거나 통하지 않게 하는 이른바 셔터 기능을 이용한다.
LCD의 동작원리는 액정분자가 면에 따라서 일축 (네마틱) 배향하도록 처
리한 유리판을 직각으로 교차시켜 대향시키고 그 사이에 액정을 넣으면 액
정분자의 배열이 꼬이고(트위스트), 거기에 전압을 가하면 액정분자가 전계
방향으로 배열을 바꾸는 원리이다. 이 액정셀을 편향축을 직행시킨 편향판
으로 끼우면 전압 OF F시에는 입사광이 통과하고, 전압 ON시에는 입사광
을 차단하여 명암의 콘트라스트 효과를 표시장치에 응용하는 것이다.
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F ig .4 Stru cture of field emission display (F ED ).
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2.3.4 VF D (Vacuum F luorescent Display )
형광표시관(VF D )은 고진공의 용기에 cathode , grid, anode 전극을 형성
하고 봉입한 3극관의 일종으로 cathode에서 방출하는 열전자가 grid 및
anode에 인가한 정전압으로 가속되어 anode에 도포한 형광체를 자극하여
발광시키는 원리이다.
액정에 비해 자기발광이기 때문에 보기가 쉽고 선명한 색상표시가 가능
한 특징을 가지는 VF D는 동작온도가 - 40 ~ 85℃로 넓혀져 수명이 1만시
간 이상의 고신뢰성의 특성을 가지고 있으며, 표시색은 종래의 청록색발광
의 형광체를 사용한 단색표시 외에 청색·황색·오렌지색·적색 등의 발광
색을 가지며 저속전자선발광 형광체의 개발로 여러 가지 색표시가 가능하
다.
2.3.5 ELD (Electro Lum in escence Display )
ELD는 Zn S , CaS 등 반도체재료에 전계를 가했을 경우 일어나는 발광상
을 이용한 디스플레이로, 74년 일본 샤프가 고휘도의 장수명 박막 EL소자
를 발표한 이래 많은 연구에 의해 EL디스플레이의 실용화가 급진전되었다.
EL표시판 (electro lum inescent pan el)의 기존구조는 투명유리와 투명전극
으로 된 표면측 유리판과 금속전극을 증착한 배면유리판 사이에 발광층을
샌드위치처럼 끼워 만든 컨덴서 구조로 전극사이의 발광층에 전압을 인가
하여 투명전극측으로 빛이 나오도록 한 고체발광소자이다. EL발광층이 투
명하며, 자발광형 이기에 때문에 항공우주용 디스플레이등의 수요가 기대
된다.
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3 . 실험 방법
3 .1 M OD 법 에 의 한 형 광 체 분말 합 성
본 실험에 앞서, 먼저 여러 예비시험을 거쳐 적절한 원료와 용매를 선택
하 다. zin c acetat e의 solv ent로 2- ethylhex an ol acid를 이용하여 화학조
성비에 맞게 평량한 zinc acetat e를 교반기를 이용하여 용해시키고,
m an ganese acetate를 8m ol%로 평량하여 80℃에서 4시간 가열하면서 교반
하 다. 교반 후 soap이 생성되는 현상을 방지하기 위해 x ylene을 투여하
고, ethyl silicat e를 평량하여 80℃에서 4시간 가열하면서 재교반 하 다.
이 시료를 100℃에서 160℃ 까지 20℃씩 증가시키면서 8시간씩 건조를
실시하 고, 건조된 시료는 각각 800℃, 900℃, 1000℃, 1100℃에서 열처리
하 으며 각 온도에서 4시간 유지 후 노냉하 다. F ig .5에 M OD법을 이용
한 W illem it e 형광체 합성 공정도를 나타내었다.
3 .2 고상 합 성 법 에 의 한 형 광 체 분 말 합 성
M OD법에 의한 형광체 특성을 비교하기 위해 일반적으로 행하는 고상합
성법을 이용하여 형광체 분말을 합성하 다. 출발 물질로 zin c ox ide (ZnO )
와 silicon dioxide (SiO2 )를 화학조성비에 맞게 평량하고, 마노유발을 사용
하여 고르게 혼합·분쇄한 후, 1000℃, 1100℃, 1200℃, 1300℃에서 열처리
를 실시하 으며 각 온도에서 4시간 유지 후 노냉하 다.
3 .3 형광 체 분 말 특 성 분 석
열처리 온도에 따른 발광특성을 분석하기 위해 PL (phot oluminescen ce)을
측정하 다. 유리기판 위에 리세린을 바르고 초음파 분무기를 이용하여
균일하게 분말을 도포시켜 시편을 만들었으며, 254nm의 여기원을 사용하
측정하 다.
온도에 따른 형광체 분말의 중량감소와 분해·합성 및 상전이에 대한 분
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석을 위해 T G- DT A (therm al grav im etr ic - differ ent ial therm al analy ser ) 분
석을 실시하 다.
각각의 온도에서 열처리한 분말은 XRD (X - ray diffr act om et er )로 상합성
을 확인하 고, SEM (scannin g electron m icroscope )으로 입자의 크기와 형
상에 대해 관찰하 다. 또, 활성제인 Mn의 농도를 4m ol% ∼12m ol%로
조절하여 Mn 농도에 따른 발광특성을 분석 하 다.
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Zinc a c e ta te
((CH3 COO)2Zn ·2 H2 O)
2- Ethylhexa no ic a c id
(C8 H1 6 O2 )
s tirring
Ma ng a ne s e a c e ta te
(Mn(CH3 COO)2 ·4 H2 O)
8 0 ℃, 4 hr
he a ting a nd s tirring
Xyle ne
(C6 H4 (CH3 )2 )
Ethyl s ilic a te
((C2 H5 O)4 S i)
8 0 ℃, 4 hr
he a ting a nd s tirring
100~ 160 ℃, 8 hr
d rying
8 00~ 1100 ℃, 4 hr
he a t t re a tme nt
Zn2 S iO4 :Mn powd e r
F ig .5 F low diagram for M OD proces s for th e W illemit e pow der .
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4 . 실험 결과 및 고 찰
4 .1 열처 리 조 건 에 따 른 형 광체 물 성 .
M OD법에 의해 합성된 분말을 공기중에서 10℃/ m in의 속도로 1200℃까
지 승온시키면서 T G- DT A 분석을 실시하 다. F ig .6은 T G- DT A 분석 결
과로 400℃ 전후에서 50% 정도의 급격한 중량 감소를 보이고 있어 400℃
부근에서 대부분의 유기물이 분해·제거됨을 알 수 있다. 또한 925℃에서
강한 흡열반응이 나타나고 있는 것으로 보아, 1000℃ 이하에서 합성이 완
료되었음을 알 수 있다.
XRD 분석 결과(F ig .7), 800℃에서 열처리한 형광체에서는 Zn O (Zincit e )
상이 공존하고 있었으며, 900℃에서도 강도는 약하지만 ZnO peak이 나타
났다. 1000℃에서는 Zn O peak이 나타나지 않아 W illem it e 단일상이 합성
되었음을 알 수 있으며 T G- DT A 결과를 잘 반 해 주고 있다.
W illem it e 형광체 분말의 입자 크기 및 형상을 관찰하기 위해 SEM 이
미지를 촬 하 다.(F ig .8) 800℃에서 열처리한 분말은 입자가 응집된 상
태로 있고 형상이 균일하지 못하지만, 1000℃에서 열처리한 분말은 입자가
비교적 균일한 구형으로 0.5㎛이내의 미세한 입자를 형성하고 있다. 110
0℃에서 열처리한 분말은 약간 소결이 진행된 상태로 보이며 입자크기도
한층 커졌음을 확인 할 수 있다.
발광 특성을 분석하기 위한 PL 측정 결과 (F ig .9) 520nm 대의 녹색 역
에서 발광강도가 최대치를 나타냈으며, 열처리 온도가 800℃에서 1100℃로
증가함에 따라 발광강도가 2배 가량 증가했으며 1000℃에서 최대치를 나타
내었다. 이 측정 결과에서 1100℃에서 열처리한 분말은 1000℃에서 열처
리한 분말보다 약간 낮은 값을 나타내고 있는데, 이는 열처리 온도가 증가
함에 따라 입자간에 소결이 진행되어 표면적이 작아지므로 발광할 수 있는
면적이 작아져서 발광 효율이 떨어지는 것으로 사료된다.
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4 .2 M n 농 도 에 따 른 형 광 체 물 성 .
활성제 Mn의 농도에 따른 W illem it e 형광체의 발광 특성을 PL을 이용
하여 측정하 다. 4m ol% , 6m ol% , 8m ol% , 10m ol% , 12m ol%의 농도로 합성
한 W illem t e 형광체를 1000℃에서 4시간 열처리한 후 PL을 측정하여
F ig .10에 도식화 하 다. Mn의 함량이 증가함에 따라 발광 강도가 증가하
다가 8m ol%에서 최대치를 보이고 있으며, 8m ol%를 기준으로 Mn의 농도
증가에 따라 발광 강도는 급격히 낮아짐을 알 수 있다. 이는 활성제인
Mn의 농도가 높아지면, 활성제들이 응집하거나 이온대를 형성함에 따른
비발광 중심의 형성 및 killer로의 변환이 이루어지는 것으로 생각할 수 있
다.2 ) 3 )
4 .3 고상 합 성 법 으 로 제 조 된 형광 체 물 성 .
고상합성법에 의해 합성한 W illem it e 형광체의 XRD 분석 결과(F ig .11),
1200℃ 이하에서 열처리한 형광체에서는 ZnO (Zin cite ) 상과 합성되지 않은
SiO2 (silicon diox ide)상이 나타났다. 1300℃에서는 ZnO peak이 나타나지
않아 W illem ite 단일상이 합성되었음을 알 수 있다.
W illem it e 형광체 분말의 입자 크기 및 형상을 관찰하기 위해 SEM 이
미지를 촬 하 다.(F ig .12) 1000℃에서 열처리한 분말은 비교적 고른 형
상을 하고 있지만, 열처리 온도가 증가함에 따라 소결이 진행되어 입자가
급격히 커지고 형상 또한 불균일 해진다.
발광 특성을 분석하기 위한 PL 측정 결과 (F ig .13) 520nm 대의 녹색
역에서 발광강도가 최대치를 나타냈으며, 열처리 온도가 1200℃에서 최대
치를 나타내었다. 이 측정 결과에서 1300℃에서 열처리한 분말은 1200℃
에서 열처리한 분말보다 약간 낮은 값을 나타내고 있는데, 이는 열처리 온
도가 증가함에 따라 고온 휘발이 발생하며 입자간에 소결이 진행되어 표면
적이 작아지므로 발광할 수 있는 면적이 작아져서 발광 효율이 떨어지는
것으로 사료된다.
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F ig .6 T G- DT A curv es of the W illem it e pow der .
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F ig .7 XRD patt ern s of the W illem it e pow der s prepared by the M OD
proces s an d tr eat ed at v ariou s temperatures .
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☆ ZnO
F ig .8 SEM im ag es of the W illem ite pow der s prepared by the M OD
process and tr eated at (a ) 800℃, (b ) 900℃ (c ) 1000℃ and (d ) 1100℃.
(a ) (b )
(c ) (d )
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F ig .9 PL An aly sis of the W illem it e pow der s prepared by the
M OD precess and tr eated at v ariou s t em peratures .
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F ig .10 PL inten sity of th e W illem it e pow der s prepared by th e M OD
process for v ariou s Mn cont ent s .
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F ig .11 XRD pat t ern s of the W illem ite pow der s prepared by th e solid
stat e r eact ion proces s an d tr eat ed at v ariou s temperatures .
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(a ) (b )
(c ) (d )
F ig .12 SEM im ages of th e W illemit e pow der s prepared by th e solid
st ate r eaction proces s and tr eated at (a ) 800℃, (b )900℃ (c ) 1000℃
and (d ) 1100℃.
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F ig .13 PL An aly sis of the W illem ite pow der s prepared by the solid






F ig .14 PL inten sity com parison for the pow der s prepared by v ariou s
processes .
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M OD proces s
S olid st at e r eact ion process
5 . 결 론
습식화학적 분말합성법중의 하나인 M OD법을 이용하여 W illem it e 녹색
산화물(Zn 2 SiO4 :Mn ) 형광체를 합성하 으며 다음과 같은 결론을 얻을 수
있었다.
1. M OD법을 이용한 W illem it e 합성에서는 900℃전후에서 공존하는 ZnO
상이 제거되며, 1000℃ 이하에서 합성이 완료되어, 고상합성법과 비교할
때 약 300℃ 이상 소성 온도를 낮출 수 있었다.
2. M OD법으로 합성한 W illem it e 형광체 분말입자는 비교적 고르게 구형의
형상을 하고 있으며, 0.5㎛ 이하의 미세한 입자를 형성하여 발광할 수 있
는 표면적이 넓어져서 발광 효율이 높아지고, 미세하면서 결정성이 높아
균일한 발광 성질을 나타낼 수 있었다.
3. 소성온도가 증가함에 따라 발광강도는 증가하여 1000℃에서 최대값을
나타내었으며, 1100℃에서 열처리한 분말은 입자간에 소결이 진행되어
발광할 수 있는 표면적이 작아져서 1000℃에서 열처리한 분말보다 발광
효율이 약간 떨어지는 것으로 사료된다.
4. Mn 함량을 4∼12m ol%로 변화시킨 데이터에서는 Mn의 함량이 증가함
에 따라 발광 강도가 증가하여 8m ol%에서 최대치를 보이고 있으며,
8m ol%를 기준으로 Mn의 농도 증가에 따라 발광 강도는 급격히 낮아짐
을 알 수 있다. 이는 활성제인 Mn의 농도가 높아지면, 활성제들이 응집
하거나 이온대를 형성함에 따른 비발광 중심의 형성 및 에너지 준위로
여기하는 것을 방해하는 killer로 작용하는 것으로 사료된다.
5. 고상합성법으로 합성한 W illem ite 형광체는 1200℃ 이하에서 미반응
SiO2 상과 ZnO 상이 나타나며, 1300℃ 에서 W illem it e 단일상을 합성할
수 있었다. 열처리 온도가 증가함에 따라 입자의 크기가 급격히 증가하
고, 불균일한 형상을 나타내며, 발광강도는 1300℃에서 열처리한 분말이
1200℃에서 열처리한 분말보다 약간 낮은 값을 나타내고 있는데, 이는
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열처리 온도가 증가함에 따라 Zn 휘발이 발생하고 입자간에 소결이 진
행되어 발광할 수 있는 표면적이 작아져서 발광 효율이 떨어지는 것으로
사료된다.
6. M OD법으로 합성한 형광체와 고상합성법으로 합성한 형광체를 1000℃
에서 소성 후, 발광강도를 비교하 을 때 약 2배의 강도 차이를 보 다.
이는 고상합성법의 높은 소성온도와 이에 따른 미반응 SiO2 , ZnO 존재,
그리고 불균일한 형상으로 인해 나타나는 결과인 것으로 사료된다.
본 연구에서는 M OD process로 W illem it e 녹색 산화물 형광체를 제조하
므로써 합성온도를 1000℃로 낮추었으며, Mn 함량을 조절하여 발광특성을
분석한 결과 8m ol%에서 최대치를 나타냄을 확인하 다.
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